(12) NACH DEM VERT 
PATENT 



iec'iPCWT© ^'?l)e:c 2004. 

RTI^M 

'WEsiis 



IBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENA 
(PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATION 



ia^PIn 



AUF DEM GEBIET DES 
fMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Verofifentlichungsdatum 
22, Januar 2004 (22.01.2004) 




llllllllllllllll 


illlliil 


ill 


lllllllllllllllllll 


lllllll 


III 


Hill 


llllll 


illlllllllllllll 



PCX 



(10) Internationale YerSffentlicbungsnunimer 

WO 2004/0074:^5 Al 



(51) Internationale Patentklasslfikation'^: C07C 51/09, 

67/10, 67/343, 67/303, 51/36 



\ 



(72; 
(75: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP2003/007151 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

4. Juli 2003 (04.07.2003) 



(25) Einreichungsspraclie: 

(26) VerofTentlicfaungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(74) 
(81) 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 31 29L5 10. Juli 2002 (10.07.2002) DE 

102 40 781 .9 30. August 2002 (30.08.2002) DE 

(71) Anmeider {fUr alle Bestirranungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 



(84) 



Erfinder; und \ 

Erfinder/Anmeldeil (nur fur US): BASSLER, Peter 
[DE/DE]; Maria-MJndel-Str.18, 68519 Viemheim (DE). 
MAIXNER, StefaJ [DE/DE]; KdnigsScker 53, 68723 
Schwetzingen (DE).\JK:HEIDEL, Jens [DE/DE]; Btitte- 
mer Weg 12, 69493 Hirschbeig (DE). 

Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR. BY, BZ. CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US. UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ. UG, ZM, ZW), 

[Fortsetzjung auf der nachsten Seite] 



(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF A DICARBOXYLIC ACID FROM ACRYLIC ACID 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG BUSIER DICARBONSAURE AUSGEHEND VON ACRYLSAURE 



o 



H20 
ACS 

ADS-OME 



ItoOH 

H20 



mm 



< 



— T 



Ly 



-Hi 



1 



j: 



T 



1 



A09-MME 
I fns-OME 



B E.G. ION EXCHANGER AS A CATALYST 
C HIGH BOILER 



(57) Abstract: Disclosed is a method for producing a dicarboxylic acid of formula (1) H-OOC-(n-C4H;J-COO-H, in which x repre- 
sents 6 or 8, from acrylic acid. Said method is characterized by the fact that a) a dicarboxylic acid diester of formula (IT) R^-OOC-(n- 
C4Hx)-COO-R^, in which x represents 6 or 8 and R^ R^ independently represent Ci-, C2-, C3-, C4-allcyl, aryl, heteroaryl and can be 
identical or different, is reacted with acrylic acid so as to obtain a dicarboxylic acid of formula (I) and a mixture of acrylic acid ester 
of formula C2H3-COOR* and C2H3-COOR^ in which R^ and R^ have the meanings mentioned above; b) the dicarboxylic acid of 
formula (I) obtained in step (a) is separated from the reaction mixture obtained in step (a); c) the C2H3-COOR\ CzHj-COOR^, or the 
mixtures thereof obtained in step (a) are dimerized so as to obtain n-butene dicarboxylic acid diester; and d) the dicarboxylic acid 
diester obtained in step (c) is split into the corresponding dicarboxylic acid of formula (I). 

[ Forts etzung auf der nachsten Seite] 
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VeroCrentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") amAnfang jeder reguldren Ausgabe der 
per -Gazette verwiesen. 



(57) Zusaimnenfassung: Verfahren zur Herstellung einer Dicarbonsaure der Foraiel (I) H-CXI)C-(n-C4Hjj)-COO-H, mit x: 6 oder 
8 ausgehend von Acrylsaure dadurch gekennzeichnet, daB man a) einen Dicarbonsanrediester der Formel (11) R^-OC)C-(n-C4H3t)- 
CCX)-R^, mit x: 6 oder 8 RS R^ unabhangig voneinander Ci-, C2-, C3-, C4-Alkyl, Aryl, Heteroaiyl und gleich oder unterschiedlich 
sein konnen mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der Formel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester der 
Formel CaHs-COOR^ und C2H3-COOR2, wobei R^ und R^die genannten Bedeutungen haben, b) die in Schritt (a) erhaltene Dicar- 
bonsaure der Formel (I) aus dem in Schritt (a) erhaltenen Reaktionsgemisch abtrennt, c) die in Schritt (a) erhaltenen CaHs-COORS 
C2H3-COOR2 oder deren Gemische unter Erhalt von n-Butendicarbonsaurediester dimerisiert und d) die in Schritt (c) erhaltenen 
Dicarbonsaurediester in die entsprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 
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Verfahren zur Herstellung elner DicarbonsSure ausgehend von 
Acrylsclure 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer Di carbons dure der Fomtiel (I) 

^® H-OOC- (n-C^Hx) -COO-H { I ) 

mlt 

15 x: 6 Oder 8 

ausgehend von AcrylsSure 
dadurch gekennzeichnet , da& man 

20 

a) einen DicarbonsSurediester der Formel (II) 

Ri-OOC- (n-C4Hx) -C00-R2 (II) 

25 mit 

x: 6 Oder 8 

R^/ r2 \inabha.ngig voneinander Ci-, C3-, C4-Alkyl, Aryl, 

30 Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein kdnnen 

mit AcrylsSure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der 
Formel (I) und einem Gemisch von AcrylscLureester der Formel 
C2H3-COOR^ und C2H3-COOR2, wobei R^ \ind r2 die genannten Be- 
35 deutixngen haben, 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) 
aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch abtrennt, 

40 c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder 

deren Gemische unter Erhalt von n-ButendicarbonsSurediester 
dimerisiert und 



d) 

45 



die in Schritt c) erhaltenen DicarbonsSurediester in die 
entsprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 
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Verfahren zur Herstellung von n-Buten-dicarbonsaW^-dimethyl- 
ester, also DicarbonsSurediester (II) mit x=6 und Ri=R2=Methyl, 
ausgehend von AcrylsSLuremethylester sind an sich bekannt. 

5 So beschreibt US 3,013,066 in Beispiel XX und XXI die Dimeri- 
sierung von Methylacrylat in Gegenwart von Ruthenixamchlorid als 
Katalysator. In Beispiel XX wird dabei n-Buten-dicarbonsSure-di- 
methylester nach destillativer Abtrennung aus dem Produktgemisch 
als Fraktion II in einer Ausbeute von nur 24 % und in Beispiel 
10 XXI als Fraktion III in einer Ausbeute von nur 37 %, bezogen je- 
weils auf eingesetztes Methylacrylat, erhalten. 

US 4,638,084 beschreibt in Beispiel I die Dimerisierxmg von 
Methylacrylat in Gegenwart von Chloro-bis (ethylene) -rho- 
15 dium ( I ) -dirtier xind Silber-tetraf luoroborat als Katalysator. Bei 
einem Umsatz von 100 % wurde n-Buten-dicarbonsSxire-dimethylester 
in einer Ausbeute von nur 60 %, bezogen auf eingesetztes Methyl- . 
acrylat, erhalten, bestimmt mittels NMR. 

20 EP-A-475 386 beschreibt die Dimerisierung von Methylacrylat in 
(vegenwart spezifischer Rhodium-Koiciplexe als Katalysator. GemSiS 
Beispiel 4 wird ein Umsatz vori 97 % zu n-Buten-dicarbonsSure-di- 
methylester erzielt, bestimmt mittels NMR. 

25 Als technisch wichtiges Produkt ist allerdings ILblicherweise 
nicht n-Buten-dicarbonsaure-dimethylester gefragt, sondem eine 
DicarbonsSure (I) , insbesondere AdipinsSure, also DicarbonsSure 
(I) mit x=6. Adipinsaure stellt ein wichtiges Zwischenprodukt bei 
der Herstellung von Polymerweichmachem, von Polyesterolen, 

30 beispielsweise fiir Polyurethane, \ind ein Ausgangsmonomer zur Her- 
stellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Nylon6.6, dar. 

GemSS US 3,013,066, Beispiel XX und XXI, kann der bei der Dimeri- 
sierung erhaltene n-Buten-dicarbonsSure-dimethylester nach 
35 Abtrennung aus dem Produktgemisch anschlieSend zum AdipinsSure- 
dimethylester hydriert und durch Verseifung des AdipinsSure- 
diesters die AdipinsSure erhalten werden. 

Das in US 3,013,066 beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
40 Adipinsaure ausgehend von AcrylsSuremethylester umfafit also 

nachteiligerweise eine Vielzahl von Verf ahrensschritten fUr die 
Herstellxing von vier Zwischenprodukt en, nSmlich Acrylsfture, 
Acrylsauremethylester, n-Buten-dicarbonsSure-dimethylester, Adi- 
pins^ure-dimethylester , wobei zu beriicksichtigen ist, dalS zus5.tz- 
45 lich zu der AcrylsSureveresterung und der Hydrierimg des n-Buten- 
dicarbonsaure-dimethylesters zu Adipinsaure-dimethylester ebenso 
ein Trennschritt erforderlich ist, wie nach der Verseifung des 
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AdipinscLure-dimethylesters dxe Abtrennung der enlKLtenen Adxpxn- 
s^ure aus dexn Produktgemisch. 

Zudem muS der in den beschriebenen Verfahren zur Dimerisierung 
5 eingesetzte AcrylscLuremethyl ester bekanntermaSen zunfichst aus 
AcrylsSure durch Veresteriing hergestellt werden, wobei ebenfalls 
mindestens eln Trennschritt zum Erhalt des Esters in Reinform er- 
forderlich ist. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, das die Herstellung einer DicarbonscLure (I) , 
insbesondere AdipinscLure, aus AcrylsSure auf technisch einfache 
\and wirtschaftliche Weise ermoglicht. 

15 Demgem&i^ wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Erf indungsgemSi^ setzt man in Schritt a) AcrylsSure mit einem 
Dicarbonsaurediester der Formel (II) 



20 



Rl-OOC- {n-C4Hx) -C00-R2 



(ID 



mit 



x: 6 Oder 8 

25 

iim. 



In Formel {II) sind R^, r2 unabhangig voneinander Ci-, C2-/ C3-, 
C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
30 s-Butyl, t-Butyl, vorzugsweise Methyl, Aryl, wie Phenyl, oder 
Heteroaryl, vorzugsweise sind R^, r2 unabhangig voneinander Ci-, 
C2-f C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Bu- 

tyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, insbesondere Methyl. 

35 Ri, r2 k5nnen unterschiedlich sein. In einer bevorzugten Aus- 
ftihrungsf orm sind R^, R^ gleich. In einer besonders bevorzugten 
Aus fUhrungs form sind R^ und r2 gleich und stehen beide fUr Methyl. 

Im Falle von x=8 stellt die dem DicarbonsSureester der Formel 
40 (11) zugrunde liegende DicarbonsSure AdipinsSure dar. 

Die entsprechenden AdipinsSurediester der Formel (II) und ihre 
Herstellting sind an sich bekannt. So k5nnen die AdipinsoLuredi- 
ester beispielsweise durch doppelte Carbonylierung von Butadien 
45 in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, erhalten werden. 
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In einer bevorzugten Ausftlhrungsf orm kann man aS^in dem 
erfindungsgemaSen Verfahren in Schritt c) erhaltenen Butendicar- 
bons^ureester zu AdipinsSurediester hydrieren. Diese Hydrier\ing 
kcuin in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen 
5 Oder heterogen, vorzugsweise heterogen katalysiert. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Peri odensys terns der Eleitiente, wie Palladixim, 
10 Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle konnen in ungetrSgerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
15 Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, Metalloxide, Ubergangsmetalloxide, insbesondere 
Alijminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
20 satoren, eingesetzt werden. 

Der bei dieser Hydrierung erhaltene AdipinsSurediester kann vor- 
teilhaft in Schritt a) eingesetzt werden - 

25 Im Falle von x=6 stellt die dem DicarbonsSureester der Formel 
(II) zugrxjinde liegende DicarbonsSure n-ButendicarbonsSure oder 
ein Gemisch isomerer n-ButendicarbonsSureester dar. 

Die entsprechenden n-ButendicarbonsSuredi ester der Formel (II) 
30 und ihre Herstellung sind an sich bekannt* So konnen die n-Buten- 
carbons Suredi ester beispielsweise durch Dimerisierung von Acryl- 
sSureester, wie sie in den eingangs genannten US 3,013,066, 
US 4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in J. Am. Chem. Soc. 87 
(1965) 5638-5645 oder J. Molecular Catalysis 29 (1985) 65-76 oder 
35 dem erf indungsgemSfien Schritt c) nachfolgend beschrieben ist, er- 
halten werden. 

Die in Schritt a) eingesetzte AcrylsSure sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellxing sind bekannt. So kann AcrylsSure beispielsweise durch 
40 Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwart heteroge- 
ner Katalysatoren erhalten werden. 



Ublicherweise werden Acryls^ure bei der Lagerxing oder Verarbei- 
tung ein oder mehrere Stabilisatoren zugesetzt, die beispiels- 
45 weise die Polymerisation oder Zersetzung der AcrylsSure vermeiden 
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Oder reduzieren, wie p-Methoxy- Phenol oder 4-HyaTOxy-2,2,4,4-pi- 
peridin-N-oxid ( 4-Hydroxy-TEMPO" ) d 

Solche Stabilisatoren kfinnen vor dem Einsatz der Acrylsfiure in 
5 dem erf indxingsgema&en Verfahren teilweise oder vollstSndig ent- 
fernt werden. Die Entferniing der Stabilisatoren kann nach an sich 
daftir bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kri- 
stallisation, erf olgen. 

10 Solche Stabilisatoren kdnnen in der AcrylsSure in der zuvor ein- 
gesetzten Menge verbleiben. 

Weiterhin kCnnen Acrylsaureester beispielsweise durch Veresterung 
von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart ho- 
15 mogener Katalysatoren, wie p-Toluolsulf ons£Lure, erhalten werden. 

Die Umsetzung des DicarbonsSureesters der Formel (11) mit Acryl- 
saure kann unkatalytisch erf olgen. 

20 In einer vorteilhaf ten Ausftihr\mgsf orm kommt der Einsatz eines 
Homogen- oder Heterogen-Katalysators , insbesondere eines Hetero- 
gen-Katalysators , in Betracht. Als Katalysator kann vorzugsweise 
eine anorganische oder organische, Lewis- oder Br5nstedt-saure 
Verbindung eingesetzt werden. Im Falle von organischen 

25 Verbindungen k5nnen vorteilhaf t lonentauscher Anwend\ing finden. 
Im Falle von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Oxide 
mit sauren Zentren in Betracht, wie Zeolithe. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausftihrungsform kommt der Einsatz 
30 eines Homogen-Katalysators zusammen mit einem Heterogen-Katalysa- 
tor in Betracht, Als Katalysator kann vorzugsweise eine anorgani- 
sche Oder organische, Lewis- oder Br5nstedt-saure Verbindung ein- 
gesetzt werden. 

35 Als Heterogen-Katalysator k6nnen im Falle von organischen 

Verbindungen vorteilhaft lonentauscher Anwendung finden; im Falle 
von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Oxide mit 
sauren Zentren in Betracht, wie Zeolithe. 

40 Als Homogen-Katalysator kann im Falle von organischen 

Verbindungen vorteilhaft p-Toluolsulf onscLure Anwendung finden; im 
Falle von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Schwefel- 
sSure Oder PhosphorsSure in Betracht. 



45 
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Homogen- und Heretogen-Katalysator kOnnen dabei 



eichzeitig oder 



nacheinander eingesetzt werden, wie zuerst den Homogen- und dann 
den Heterogen-Katalysator oder zuerst den Heterogen- und dann den 
Homogen-Katalysator . 



In einer weiteren vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm kommt der Einsatz 
eines Homogen-Katalysators in Betracht. Als Katalysator kann 
vorzugsweise eine anorganische oder organische, Lewis- oder Br5n- 



10 

Iiti Falle von organischen Verbindungen kann vorteilhaft p-Toluol- 
sulfonsSure Anwendung finden; im Falle von anorganischen 
Verbindungen kommen vorteilhaft Schwef elsAure oder Phosphor sSure 
in Betracht • 

15 

Die Umsetzxmg gemSS Schritt a) kann in einem Reaktor, wie einem 
ROhrkessel, einer Kesselkaskade, wie einer RUhrkesselkaskade, 
Oder in einer Destillationsvorrichtung, vorzugsweise einer sol- 
chen mit Reaktionsgef aS, vorteilhaft in einer Reaktivdestillati- 
20 onskolonne, insbesondere einer solchen mit einer Trennwand, 
durchgefOhrt werden. 

Fiihrt man die Umsetzung in einer Destillationsvorrichtung durch, 
so kann im Falle der Umsetz\ing gemaS Schritt a) in Gegenwart 
25 eines Katalysators vorteilhaft dieser Katalysator im Bereich zwi- 
schen dem Sumpf und dem Kopf der Destillationsvorrichtung einge- 
baut werden. 

In Schritt a) erhSlt man ein Reaktionsgemisch, enthaltend eine 
30 Dicarbonsfiure der Formel (I) und ein Gemisch von AcrylsSureester 
der Formel C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei Ri und r2 die genannten 
Bedeutungen haben. Das Reaktionsgemisch kann weiterhin Dicarbon- 
saurediester der Formel (II) , AcrylsSure, DicarbonsSuremonoester 
der Formel Ri - OOC - (n-C4Hx) - COOH oder 
35 HOOC - (n-C4Hx) - COO - r2 , wobei R^, r2 und x die bereits ge- 
nannten Bedeutungen haben, R^OH, R^OH, Wasser oder deren Gemische 
en thai ten. 

GemaS erf indungsgema&em Schritt b) trennt man die erhaltene 
40 DicarbonsSure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch ab. 

Die Abtrenniing gemafi Schritt b) kann dabei in einem von Schritt 
a) separaten Schritt erfolgen. Setzt man beispielsweise im 
45 Schritt a) einen der genannten Kessel oder der genanten Kessel- 
kaskade ein, so kann das Produktgemisch dem Kessel oder dem letz- 
ten Kessel der Kesselkaskade entnoznmen und anschlieSend durch an 



5 



stedt-saure Verbindung eingesetzt werden. 
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sich bekannte Trennoperationen, wie Destillatiol^^Extraktion oder 
Kristallisation, in elnem oder in mehreren Schritten die 
Dicarbons^ure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re* 
aktionsgemisch abgetrennt werden. 

5 

Ein solches Verfahren ist schematisch in Abbildung 1 am Beispiel 
der Umsetzung von AdipinsSuredimethylester mit AcrylsSure darge- 
stellt. In der Zeichnung bedeuten 



10 MeOH: Methanol 

ACS : Acryl s Sure 

ACS-ME : Acryl sSuremethylester 

ADS: Adipinsfiure 

ADS-MME: Adipins^uremonomethylester 

15 ADS-DME: AdipinsSurediemethylester 

H20: Wasser 

Gerastertes Feld: Optionaler Katalysator 



In einer vorteilhaf ten Aus ftihriings form k6nnen Schritt a) iind b) 
20 teilweise oder vollstSndig zusammen ausgefOhrt werden. Dabei 
kommt vorzugsweise die Umsetzung gemaS Schritt a) in einer De- 
stillationsvorrichtung in Betracht. 

In einer vorteilhaf ten Aus ftlhrungs form kann die Destillationsvor- 
25 richtung so betrieben werden, da& die DicarbonsSure als von dem 
tibrigen Reaktionsgemisch separate Komponente erhalten wird. Sche- 
matisch ist dies in Zeichnung 2 und 4, wiederxim beispielhaft an- 
hand der Umsetzung von AdipinscLuredimethyl ester mit Acrylsaure 
dargestellt, wobei die Abkurzxingen die bereits genannten Bedeu- 
30 tungen haben. 



In einer weiteren vorteilhaf ten Aus fuhrungs form kann die De- 
stillationsvorrichtung so betrieben werden, daS die DicarbonsSure 
und mindestens einer ihrer Ester, also DicarbonsSuremonoester, 

35 DicarbonsSurediester oder deren Gemische, als von dem tibrigen Re- 
aktionsgemisch separate Komponente erhalten wird und aus diesem 
Gemisch anschliei^end die Dicarbonsdure abgetrennt wird. Schema- 
tisch ist dies in Zeichnxing 3, wiederum beispielhaft anhand der 
Umsetzung von AdipinsSurediemethylester mit AcrylsSure darge- 

40 stellt, wobei die Abkilrzungen die bereits genannten Bedeutungen 
haben • 



Aus Schritt b) kann im Falle von x=8 Adipinsfiure erhalten werden. 



45 Im Falle von x=6 kann aus Schritt b) n-ButendicarbonsSure erhal- 
ten werden. 
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In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm kann man a!^^in dem 
erf indungsgemalSen Verfahren in Schritt b) erhaltene Butendicar- 
bonsAure zu AdipinsSure hydrieren. Diese Hydrierung kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen oder hete- 
5 rogen, vorzugsweise heterogen katalysiert. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytisch aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Per iodensys terns der Elemente, wie Palladium, 
10 Ruthenixim, Rhodium, Iridiiam, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle k5nnen in \ingetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
15 Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle , Metalloxide , Ubergangsme talloxide , insbesondere 
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
20 satoren, eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaS dimerisiert man in Schritt c) die in Schritt a) 
erhaltenen Acrylester CaHa-COOR^, C2H3-COOR2 oder deren Gemische 
unter Erhalt von n-Butendicarbons^urediester . 

25 

Verfahren zur Dimerisierung von Acrylester unter Erhalt von n-Bu- 
tenscLureester sind an sich bekannt. 

So kann die Dimerisierung vorteilhaft in Gegenwart eines Kataly- 
30 sators durchgefUhrt werden. 

In einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm kommt der Einsatz eines 
homogenen Katalysators, wie einer ein Element der Gruppe 8 des 
Per iodensys terns des Elemente, insbesondere Rhodium oder 

35 Ruthenium, vorzugsweise in Form eines Salzes, wie eines Chlorids, 
Oder einer Komplexverbindung, enthal tender Katalysator. Solche 
Katalysatoren sowie Verfahren zur Dimerisieriing von Acrylester 
unter Erhalt von n-ButensSuredi ester in Gegenwart solcher 
Katalysatoren sind beispielsweise in den eingangs genannten 

40 US 3,013,066, US 4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in 
J. Am. Chem. Soc. 87 (1965) 5638-5645 oder J. Molecular 
Catalysis 29 (1985) 65-76 beschrieben. 



Erf indungsgemalS spaltet man den in Schritt c) erhaltenen 
45 Dicarbons&ureester in die entsprechende Dicarbons&ure der Formel 
(I) . 



wo 2004/007415 PCT/EP2003/007151 

Verfahren zur Spaltung eines Esters xmter ErhallBBer entsprechen- 
des Carbons&ure slnd an sich bekannt, beispielswelse aus 
US-A-5,710,325 oder US-A-5,840,959. 



5 Im Falle von x=6 kann man vorteilhaft die in Schritt d) erhaltene 
n-ButendicarbonsSure hydrieren unter Erhalt von Adipins^ure. 

Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
10 talysiert. 

Als heterogene Katalysatoren koinmen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Peri odensy steins der Elemente, wie Palladixam, 
15 Ruthenium, Rhoditam, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladixam, enthalten. 

Diese Metalle kOnnen in ungetrSgerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
20 Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle konnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
ti vkohle , Metal loxide , Ubergangsmetalloxide , insbesondere 
Aluminiumoxid, Silizixundioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
25 satoren, eingesetzt werden. 

In einer vorteilhaf ten Aus fiihrungs form kann man im Falle von x=6 
die Spaltung von n-ButendicarbonsSurediester gemSS Schritt d) 
durchfUhren, indem man den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicar- 
30 bonsaureester in Schritt a) zurtickf ahrt , diesen n-Butendicarbon- 
sfiurediester gemaS Schritt a) zu n-ButendicarbonsSure umsetzt und 
in Schritt b) n-ButendicarbonsSure als Dicarbons^ure der Formel 
(I) erhalt. 

35 Dabei kann man besonders vorteilhaft die in Schritt d) erhaltene 
n-ButendicarbonsSure hydrieren unter Erhalt von Adipinsfiure. 

Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka» 
40 talysiert. 



Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Peri odensys terns der Elemente, wie Palladium, 
45 Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 
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Diese Metalle kormen in ungetragerter Form, beiiprelsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt warden. 

5 Diese Metalle k5nnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle / Metalloxide , Obergangsmetall oxide , insbesondere 
Aliominiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

10 In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsf orm kann man im Falle 
von x=6 den in Schritt c) erhaltenen n-ButendicarbonsSurediester 
zwischen Schritt c) und d) hydrieren unter Erhalt von Adipin- 
SoLurediester . 

15 Diese Hydrieriing kann in an sich bekauinter Weise erfolgen, 

beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
talysiert. 



Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
20 tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Periodensys terns der Elemente, wie Palladium, 
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

25 Diese Metalle konnen in ungetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle k5nnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
30 tivkohle, Metalloxide, Obergangsmetalloxide, insbesondere 

Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

Durch Spaltung des AdipinsSurediesters gem&fi Schritt d) kann 
35 Adipins&ure erhalten werden. 



In einer vorteilhaf ten AusfUhrungsf orm kann man die Spaltiing des 
Adipinsaurediesters gemSlS Schritt d) durchfiihren, indem man den 
erhaltenen AdipinsSurediester in Schritt a) zurtLckf tihrt , diesen 
40 AdipinsSurediester gemSfi Schritt a) zu AdipinsSure umsetzt und in 
Schritt b) AdipinsSure als DicarbonsSure der Formel (I) erhSlt. 

Bei den in dem erf indungsgemSSen Verfahren durchgeflihrten 
destillativen Trenniingen k5nnen Azeotrope auftreten, die zu im 
45 Sinne der vorliegenden Erfind\ing unwesentlichen und lediglich ge- 
ringftigigen Verander\ingen der genannten Stof fstr5me ftthren k5n- 
nen. Die Auftrennung solcher Azeotrope unter Erhalt der in den 
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erf indxingsgemaSen Schritten genannten Stoffen kwm nach an sich 
bekaxmten Verfaliren erfolgen. 

Beispiele 

5 

In den Beispielen 1-3 wurde als ReaktlonsgefSLS ein Dreihals-Rund- 
kolben mit 500 ml FassiingsvermOgen eingesetzt, der vor Versuchs- 
beginn mit Stickstoff gesptllt wurde. Der Ansatz wurde unter Rtih- 
ren auf die jeweilige Temperatur aufgeheizt. Von einem Ausgang 
10 des Kolbens fahrte eine beheizte Leitung zu einer mit Trockeneis 
gekahlten KOhlfalle* Nach der Ktthlfalle folgte, durch eine Rack- 
laufsperre abgesichert, eine geregelte Vakuiunpuinpe . 

Beispiel 1 : 

15 

In <aer KOhlfalle wurden 21,22 g Methylacrylat xind 0,13 g 4-Hydro- 
xy-TEMPO vorgelegt. In dem Reaktionsgef aS wurde eine Mischung aus 
21,80 g AdipinsSuredimethylester, 36,03 g AcrylsSure und 0,36 g 
4-Hydroxy-TEMPO auf 50 ®C auf geheizt . Anschliefiend wurden 0,23 g 
20 korizentrierter Schwef elsMure zugegeben (t = 0 h) und der Druck im 
Reaktionsgef auf 10 kPa geregelt. 

Nach 24 Stunden (t = 24 h) wurden aus dem Reaktionsgef und der 
Kiihlfalle jeweils eine Probe gezogen und mittels eines HP 5890 

25 Gaschromatographen mit einer HP5 S&ule analysiert. Gleichzeitig 
wurde die Reakt ions temperatur auf 65 ®C bei unverandertem Druck 
gesteigert. Nach 45 Stunden (t = 45 h) wurde eine Probe aus dem 
Reakt ionsgefaiS und nach 65 Stiinden (t = 65 h) aus dem Reaktions- 
gef aS \md der Ktlhlfalle jeweils eine weitere Probe gezogen und 

30 ebenso analysiert. 

In Tabelle 1 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Summe der Gewichte der genannten ftinf Komponenten in den jeweili- 
gen Proben eungegeben. 



35 



Tabelle 1 



Zeit 


0 h 


24 h 


24 h 


45 h 


65 h 


65 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Ktlhl- 
falle 


Reaktor 


Reaktor 


Kiihl- 
falle 


ACS-ME 


0,0 


1,0 


100, 0 


0,9 


0,0 


5,1 


ACS 


47, 8 


44,2 


0,0 


41, 6 


30,9 


94,9 


ADS-DME 


50,7 


49,5 


0, 0 


48,9 


53, 8 


0,0 


ADS-MME 


1,5 


5,0 


0,0 


8,1 


14,2 


0,0 


ADS 


0,0 


0,3 


0,0 


0,6 


1,2 


0,0 



Dabei weisen die Abkiirzungen folgende Bedeutung auf: 
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ACS-ME 
ACS 

ADS-DME 
ADS-MME 
5 ADS 

Belspiel 2: 

In dem ReaktionsgefaS wurde eine Mischung aus 21,78 g Adipin- 
10 sauredimethylester, 36,03 g Acrylsaure, 0,13 g Methanol und 

0,37 g 4-Hydroxy-TEMPO auf 65 **C aufgeheizt . AnschlieSend warden 
5,01 g Lewatit SlOO Gl in der H+-Form zugegeben (t = 0 h) und der 
Druck im ReaktionsgefSfi auf 10 kPa geregelt, 

15 Nach 24 Stunden (t = 24 h) wurden aus dem ReaktionsgefSS eine 
Probe gezogen gemMS Beispiel 1 analysiert. Gleichzeitig wurden 
0,13 g konzentrierte Schwef elsaure bei unverandertem Druck zuge- 
geben. Nach 48 Stunden (t = 48 h) wurde jeweils eine Probe aus 
dem ReaktionsgefSfi und der Ktihlfalle gezogen und ebenso analy- 

20 siert. 

In Tabelle 2 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Summe der Gewichte der genannten ftinf Komponenten in den jeweili- 
gen Proben angegeben. 

25 

Tabelle 2 



Zeit 


0 h 


24 h 


48 h 


48 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Reaktor 


Ktihl- 
falle 


ACS-ME 


0,0 


0,0 


4,2 


83,1 


ACS 


48, 1 


44, 6 


35,8 


16,3 


ADS-DME 


50,4 


52,1 


22,2 


0,0 


ADS-MME 


1,5 


2,9 


28,6 


0,6 


ADS 


0,0 


0,4 


9,3 


0,0 



Beispiel 3: 



In dem Reaktionsgef aiS wurde eine Mischung aus 20,03 g AdipinsSu- 
remonomethylester, 36,03 g AcrylsSure, 0,14 g Methanol und 0,35 g 
4-Hydroxy-TEMPO auf 65 auf geheizt . AnschlieSend wurden 0,24 g 
konzentrierter Schwef el sSure zugegeben (t = 0 h) und der Druck im 
ReaktionsgefaS auf 10 kPa geregelt. 



m 
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12 

Aery 1 s aur erne thy 1 es t er 
AcrylsSure 

AdipinseLuredimethylester 
Adip ins cLur emonome thy 1 ester 
Adipins&ure 



45 
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Nach 25 Stunden (t = 24 h) wurden aus dem Reakt^Risgef SIS eine 
Probe gezogen gemdS Beispiel 1 analysiert. Nach 50 Stiinden 
(t = 50 h) wurde jeweils eine Probe aus dem RecdctionsgefUS und 
der Kiihlfalle gezogen und ebenso analysiert. 

In Tabelle 3 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Suxnme der Gewichte der genannten fOnf Koiaponenten in den jeweili- 
gen Proben angegeben. 



10 Tabelle 3 



Zeit 


0 h 


25 h 


50 h 


50 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Reaktor 


Kiihl- 
falle 


ACS-ME 


0,0 


1,2 


1,5 


42,1 


ACS 


50,5 


46,2 


43,7 


57,8 


ADS-DME 


0,0 


10,5 


12,1 


0,0 


ADS-MME 


47, 9 


32,0 


28,3 


0,0 


ADS 


1,6 


10, 1 


14, 5 


0,0 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellxing einer DicarbonsSure der Formel (I) 

5 

H-OOC- (n-C4Hx) ~COO-H ( I ) 

mit 

x: 6 Oder 8 

ausgehend von Acrylsaure 
15 dadurch gekennzeichnet, da& man 

a) einen DicarbonsMuredlester der Formel (II) 



10 



20 



25 



Ri-OOC- (n-C4Hx) -COO-R2 ( II ) 

mit 

x: 6 Oder 8 

Ri, r2 vinabhSngig voneinander Ci-, C2-/ C3-, C4-Alkyl, Aryl, 

Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein k6nnen 

mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer DicarbonsSure 
30 der Formel (I) xind einem Gemisch von AcrylsSureester 

der Formel C2H3-COOR^ und C2H3-COOR2, wobei R^ und R2 
die genannten Bedeutungen haben, 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbons^ure der Formel 
35 (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch 

abtr ennt , 

c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder 
deren Gemische xinter Erhalt von n-ButendicarbonsSure- 

40 diester dimerisiert und 

d) die in Schritt c) erhaltenen DicarbonsSurediester in 
die entsprechende DicarbonsSure der Formel (I) spaltet. 



45 
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2. Verfahxen nach Anspruch 1, wobei mcUi die SpSKiing von n-Bu- 
tendicarbonsaurediester gemafi Schritt d) durchfiUxrt, indem 
man 

5 den in Schritt c) erhaltenen n-ButendicarbonscLureester in 

Schritt a) zurUckfUhrt, 



10 



diesen n-ButendicarbonsSurediester gexnaS Schritt a) zu n-Bu- 
tendicarbons&ure xiinsetzt und 

in Schritt b) n-ButendicarbonsSure als DicarbonsSure der For- 
mel (I) erhait. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt d) erhaltene 
15 n-ButendicarbonsSure hydriert unter Erhalt von AdipinsSure 

als Dicarbons&ure der Formel (I) . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Spaltung von n-Bu- 
tendicarbonsaurediester gemaS Schritt d) durchfiihrt, indem 

20 man 

den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaureester in 
Schritt a) zurUckf tihr t , 

25 diesen n-Butendicarbonsaurediester gemafi Schritt a) zu n-Bu- 

tendicarbonsaure umsetzt, 

in Schritt b) n-Butendicarbonsaure erhalt und 

30 diese n-ButendicarbonsSure hydriert unter Erhalt von Adipin- 

saure als Dicarbonsaure der Formel (I) . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man 

35 den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester zwi- 

schen Schritt c) und d) hydriert xinter Erhalt von Adipin- 
saurediester und 

in Schritt d) durch Spaltung des Adipinsaurediesters Adipin- 
40 saure als Dicarbonsaure der Formel (I) erhalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man 



45 



den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester zwi- 
schen Schritt c) vmd d) hydriert \inter Erhalt von Adipin- 
saurediester , 
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• 

die Spaltvmg des AdipmsSurediesters gemSfi 




itt d) durch- 



5 

7. 

10 

8. 

15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 



ftUirt, indem man den erhaltenen Adipins&uredi ester in Schritt 
a) zurackfiihrt xind geiriaS Schritt a) zu AdlpinsSure umsetzt 
und 

in Schritt b) AdipinsSure als DicarbonsSure der Formel (I) 
erhait. 

Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 6, wobei die Reste und. 
R2 xinabh^ngig voneinander Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl oder t-Butyl sind. 

Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 7, wobei die Reste R^ und 
r2 gleich sind. 
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